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Verfahren zur Polymerisation von Nprbornen-Derivaten 



Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur 
Polymerisation von Norbornen-Derivaten, insbesondere 
auf ein Verfahren zur Herstellung von Polymeren aus 
Norbornen-Derivaten mit Ester-, Nitril-, Amid-, Imid- 
oder CarbonsSureanhydrid-Gruppen und/oder Halogenen 
als polaren Substituenten, 'wobei sich die genannten 
Substituenten der Norbornen- Deri vat e insbesondere in 
2- und/oder 3-Position befinden; das Verfahren ver- 
wendet einen Katalysator mit extrem hoher AktivitSt. 

Verfahren zur ringof fnenden Polymerisation cyclo- 
olefinischer Kohlenwasserstof fe ohne polare Gruppen 
sind bereits sehr genau untersucht worden, wobei sich 
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das industrielle Interesse besonders auf Cyclopenten- 
Polymere als Polypentenamere richtete. 

Auf der anderen Seite wurde die Polymerisation 
von Cycloolefinen mit polaren Substituenten wie Ester- . 
Oder Nitrilgruppen im Hinblick auf Herstellungsverfah- 
ren fUr neue Hochpolymere aufmerksam verfolgt; aufgrund 
von Schwierigkeiten wie etwa der durch die polaren Substi- 
tuenten bedingten Inaktivierung des Katalysators o. dgl. 
erwiesen sich Jedoch nur einige wenige Verfahren als er- 
folgreich. Typisch ist ein Verfahren, bei dem die Cyclo- 
olefine der Polymerisation in einem Alkohol Oder in 
Emulsion in Wasser in Gegenwart einer Verbindung eines 
Edelmetalles wie etwa Ru, Ir Oder Os unterworfen werden 
(vgl. FR-PS 1 556 215 und 1 59^ 93*). Der bei dem ge- 
nannten Verfahren verwendete Edelmetallkatalysator ist 
Jedoch teuer und besitzt keine fflr eine praktische An- 
wendung ausreichende AktivitSt. Als Verfahren rait einem 
weniger teuren Katalysator wurde lediglich ein ProzeB 
angegeben, bei dem ein sogenannter Ziegler-Katalysator 
aus einer V/-, Mo- oder Ta- Verbindung und einer Organo- 
metallverbindung eines Metalls der Gruppen IA, IIA, 
IIB oder IIIA des Periodensystems Ver\*endung findet 
(vgl.DT-OS 2 231 995) • In der genannten DT-OS ist be- 
schrieben/ dafl dem Katalysatorsystem Peroxide, Hydro- 
peroxide oder Alkohole als organische Sauerstoffverbin- 
dungen zugesetzt werden kBnnen, jedoch sind keinerlei 
Angaben ttber die Wirksamkeit des Zusatzes der organischen 
Sauerstoff verbindung enthalten. 

Alle diese Katalysatoren zeigen Jedoch keine aus- 
reichende Aktivitat, um eine erfolgreiche Verwendung 
fUr Polymerisationen im kommerziellen MaBstab zu ermog- 
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lichen und lief em nur unbefriedigende Ergebnisse, ins- . 
besondere,wenn die Polymerisation in einem Kohlenwasser- 
stoff als Lbsungsmittel durchgefUhrt wird. Es bestand 
entsprechend ein' dringlioher Bedarf filr die Entwicklung 
eines Katalysators mit hbherer Aktivitat. 

Von den Erfindern waren ausgedehnte Untersuchungen 
mit dem Ziel durchgefUhrt worden, einen Katalysator mit 
so hpher Aktivitat zu entwickeln, dafl mit ihm die ring- 
bffnende Polymerisation von Norbornen-Derivaten ermbg- 
licht wurde. Bei diesen Untersuchungen wurde festgestellt, 
daB beim zusatzlichen Einbringen einer Verbindung mit 
einer Carbonylgruppe wie etwa eines Ketons Oder Aldehyds 
in einen aus eirter W-, Mo-, Re- oder Ta-Verbindung und 
einer organometallischen 'Verbindung eines Metalls der 
Gruppe IA, HA, I IB oder HI A des Periodensystems zusammen- 
gesetzten Katalysator dessen Aktivitat weitaus grbBer 
wird als bei herkbmmlichen. Katalysatorsystemen und sogar 
. in einem Kohlenwassers toff lbsungsmittel wie etwa Toluol 
zufriedenstellende Aktivitat aufweist. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen 
neuen Katalysator zur Polymerisation von Norbornen- 
Derivaten anzugeben. Dabei soil ein Katalysator ange-. 
geben werden, der einen niedrigeren Preis und weitaus 
hbhere Aktivitat als herkbmmliche Katalysatoren be- 
sitzt und der sogar auch in einem Kohlenwasserstoff- 
Ifisungsraittel zufriedenstellende Aktivitat besitzt. 
Ferner soil ein Polymerisationsverfahren fUr Norbornen- 
Derivate unter Verwendung des genannten Katalysators 
angegeben werden. 

Die Erfindung wird im folgenden nSher eriautert. 
Erfindungsgemafl wird ein Verfahren zur Herstellung 



\ 
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von Polymeren aus Norbornen-Derivaten angegeben, bei dem 
raindestens ein Norbornen- Deri vat mit mindestens* einer 
polaren Gruppe oder ein Gemisch des genannten Norbornen- 
Derivats und mindestens einem Cycloolefin mit einem 
Katalysator zusammengebracht wird; die polare Substituen- 
tengruppe des Norbornen- Deri vats wird dabei unter den 
Estergruppen, Hitrilgruppen, Amidgruppen, Imidgruppen, 
Cfcrbonsttureanhydridgruppen und Halogenen ausgewBhlt, 
der Katalysator besteht aus (A) mindestens einer Ver- 
bindung, die unter den W-, Mo-, Re- und Ta-Verbindun- 
gen ausgewShlt 1st, (B) aus mindestens einer Verbindung, 
die unter den organomet^llischen Verbindungen der Mfetalle 
der Gruppen IA, IIA, IIB und IIIA des Deming-Perioden- 
Systems ausgewShlt ist, sowie (C) mindestens einer Ver- 
bindung mit einer Carbonyl gruppe. 

Im folgenden werden genauere konstruktive Hinweise 
zur Erfindung gegeben. 

Der erfindungsgemSBe Katalysator wird aus (A) mindestens 
einer unter den W-, Mo-, Re- und Ta- Verbindungen ausgewahl- 
ten Verbindung, (B) mindestens einer organometallischen 
Verbindung der Metalle der GruppenIA, IIA, IIB und IIIA 
des Deming-Perioden-Systems sowie (C) mindestens einer 
Verbindung mit einer C a rbonylgruppe hergestellt. 

W-, Mo-, Re- und Ta- Verbindungen, die sich als 
Kpmponente (A) eignen, sind Halogenide, Qxyhalogenide, 
Alkoxyhalogenide, Alkoxide, Carboxylate, Acetylacetonate, 
Qxyacetylacetonate, Carbonylkomplexe, Acetonitrilkomplexe, 
Hydridkomplexe sowie Derivate und Kombinationen davon. 
Alternativ konnen Gemische von zwei oder mehr Verbindungen 
verwendet werden, die die genannten Verbindungen durch 
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Reaktion zu bilden vermogen. Diese Verbindungen kSnnen 
mit einera geeigneten Komplexbildner wie etwa PPh^ Oder 
C^H^N komplexiert sein.. Zu den Beispielen flir diese 
Verbindungen gehoren WClg, WCl^, WCl^, WBr^, VTFg, WJg, 
MoCl 5 , MoCl^, MoCly ReCl^, WOCl^, MoOCl^, ReOCl^, • ■ 
ReOBr W(OPh) 6j WCl^OPh)^ MotOCgH^Cl^ MofOCgH^, 
Mo0 2 (acac) 2 , W(OCOR) 3 , W(CO) 6 , Mo(CO) 6 , Re 2 (CO) lQ , 
ReOBryPPty WCl^PPh^, WClg.C^N, WfCO^.PPh^, 
W(CO)^(CH^CN)^, TaCl^ sowie TaBr^, wobei Ph einen 
Phenylrest, aeac Acetylacetonat und. R eine Kohlenwasser- 
stof fgruppe bedeuten. 

Als Komponente (A) werden W- und Mo-Verbindungen, 
insbesondere Halogenide und Alkoxyhalogenide von W und 
Mo im Hinblick auf ihre Polymerisationsaktivitat und 
praktische Anwendbarkeit bevorzugt, 

Als Komponente (B) eignen sich Verbindungen der 
Elemente der Gruppen IA, IIA, IIB und IIIA des Perioden- 
systems, die mindestens eine Element-Kohl ens to ff -Bin- 
dung besitzen. Zu den Beispielen fttr derartige Ver- 
bindungen gehbren n-C^H^Li, n-C^H 11 Na, C^Na,- CH^MgJ, 
C 2 H 5 MgBr, CK^MgBr> n-C^MgCl, t-C^MgCl, CH^CH-C^-MgCl, 
(C 2 H 5 ) 2 Zn, (C 2 H 5 ) 2 Cd, CaZn(C 2 H 5 ) 4 , (CH^B, (CgH^B, ■. 
(n-C^jB, (CH^Al, (C 2 H 5 ) 5 A1, (0^)^0(0^)^ 
(C 2 H 5 ) 2 A1C1, C 2 H 5 A1C1 2 , (C 2 H 5 ) 2 A1H, (iso-C^H^gAlH, 
(C 2 H 5 ) 2 A10C 2 H 5J (iso-C^yil, (C^yU^, (n-CgH^jAl, 
(n-CgHjr^Al sowie Gemische aus zwei oder mehreren der 
genannten Verbindungen. Alternativ dazu kbhnen auch Ge- 
mische von zwei oder mehreren Verbindungen, die zur 
Bildung der genannten Verbindungen durch Reaktion in der 
Lage sind, Verwendung f inden. . 

Als Koraponenten (B) werden organometallische Ver- 
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bindungen von Al,. Mg und Zn, insbesondere die des Al, 
bevorzugt. 

Als Verbindungen mit einer Carbonylgruppe (Kompo- 
nente (C)) eignen sich Ketone und Aldehyde. Zu den Bei- 
spielen fUr Ketone gehoren Monoketone wie etwa Aceton, 
MethylHthylketon, Aoetophenon und Benzophenonj Diketone 
wie etwa Diacetyl, Acetylaceton und Acetonylaceton, 
ungesSttigte Ketone wie Methylvinylketon und Hexen-1- 
on-5 sowie cyclische Ketone wie Cyclohexanon; zu den 
Beispielen fUr Aldehyde gehBren aliphatische und aroma- 
tlsche Aldehyde wie etwa Formaldehyd, Acetaldehyd, n- 
Butylaldehyd, sec-Butylaldehyd, tert-Butylaldehyd und 
Benzaldehyd sowie unges&ttigte Aldehyde wie Acrolein 
und Cinnamaldehyd. 

Die Herstellungsweise des Katalysators ist zwar er- 
findungsgemSB nicht irgendwie beschrSnkt, die Komponente 
(B) wird jedoch vorzugsweise zu einem Reaktionsgemisch 
aus der Komponente (A) mit der Komponente (C) zugesetzt. 
Auflerdem kann die Herstellung des Katalysators sowohl 
in Gegenwart als auch in Abwesenheit des Monomeren durch- 
gefUhrt werden. 

Bei der Herstellung des erfindungsgemafien Katalysa-. 
tors sind die MengenverhSltnisse der Katalysatorkomponen- 
ten von Bedeutung. Der Mengenanteil an Komponente (C) 
llegt vorzugsweise urn 0,01 - 40 Mol, noch gUns tiger 
' bei 0, 1 - 20 Mol pro Mol Komponente (A) ; der Mengenan- 
•teil an Komponente (B) liegt vorzugsweise bei etwa 1-10 
Mol, noch gilnstiger bei 1,5-5 Mol pro Mol Komponente (A). 

Die Katalysatormenge, ausgedrtlckt als Komponente (A), 
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liegt vorzugsweise bei 0,02 - 100 raMol, noch gUnstiger 
bei nicht mehr als 10 mMol pro Mol Monomer. 

Erfindungsgemafi als Monomere verwendete Norbornen- 
Derivate sind solche, die raindestens einen polaren Substi- 
tuenten besitzen, der unter den Estergruppen, Nitrilgrup- 
pen, Amidgruppen, Imidgruppen, Carbonsaureanhydridgruppen 
und Halogenen ausgewShlt ist. Besonders geeignete Monomere 
sind folgende: 

(1) Ester: 

Verbindungen der allgemeinen Pormel 



darin bedeuten: 

R eine gesattigte oder ungesattigte- Kohl enwass erst of f- 
gruppe rait 1-20 C-Atomen; 

n eine ganze Zahl von 0-10; 

X H, -(CH^COOR^^CH^OCOR 1 , eine gesSttigte oder unge- 
sttttigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 - 10 C-Atomen, 
^CB 2 ) B CH,*(CH 2 ) 1B COIJR 2 R 3 oder ein Halogen, wobei R 1 eine 
gesSttigte oder ungesBttigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 
1-20 C-Atomen, R 2 und R^ unabhSngig H oder eine unge- 
sattigte oder . gesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 
1 - 10 C-Atomen bedeuten und m eine ganze Zahl von 0 - 10 
darstellt; 




(CH 2 ) n — OCOR 
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A und B sind unabhSngig H Oder eine gesattigte Oder unge- 
sfittigte Kohlenwasserstoffgruppe mi t 1 - 10 C-Atomen. 

Zu den Beispielen fUr die genannten Verbindungen ge- 
hBren Methyl-5-norbornen-2-carboxylat, Xthyl-5-norbornen- 
2-carboxylat, Butyl-5-norbonien-2-carboxylat, 0ctyl-5- 
norbornen-2-carboxylat, Lauryl-5-norbornen-2-carboxylafc, 
01eyl-5-norbornen-2-carboxylat, Phenyl- 5-norbornen- 2- 
carboxylat, Methyl-2-methyl-5-norbornen-2-carboxylat, 
Kthyl->raethyl- 5- norbornen- 2-carboxylat, fithyl-3, 3-di- 
methyl-5-norbornen-2-carboxylat, Cyclohexyl-5-norbornen- 
2-carboxylat, Allyl-5-norbornen-2-carboxylat, Dimethyl- 
5-norbornen-2, 3-dicarboxylat, Allylathyl-5-norbbrnen- 
2,5-dicarboxylat, 5-Norbornen-2-yl-acetat, 2-Methyl-5- 
norbornen-2-yl-acetat, 5-Norbornen-2-yl-propionat o. dgl. 

Alternativ konnen auch tricyclische Verbindungen 
der allgenieinen Formel 

A 

B 

verwendet werden, worin A und B dieselbe Bedeutung ha- 
ben wie zuvor definiert und R 2 * eine Alkylengruppe mit 
1 - 10 C-Atomen darstellt, 

sowie tetracyclische Verbindungen der allgemeinen Pormel 



CC-coo 



Oder 



B 



(CH 2 ) n C00R 



B 
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worin A, B, R, X und n dieselbe Bedeutung haben wie 
zuvor definiert. Ein Beispiel fiir eine derartige Ver- 
bindung 1st Methyl- 1,4/5, 8-dimethano- 1,2, 3,4, 4a, 5, 8,8a- 
octahydronaphthalin-2~carboxylat ( ^j^y COOCHj) / 

(2) Nitrile: 

Verbindungen der allgeraeinen Pormel 



B 



worin A, B und n dieselbe Bedeutung haben wie zuvor de- 
finiert und X 1 H, KCHg^CN, eine gesSttigte Oder unge- 
sattigte Kohlenwasserstoffgruppe rait 1-10 C-Atoraeri 
Oder etwa-KCHgJ^CONR 2 ^' bedeutet, worin R 2 , R 5 und n 
ebenfalls dieselbe Bedeutung besitzen wie zuvor definiert, 

Beispiele fUr die genannten Verbindungen sind etwa 
5-Norbomen-2-nitril, 2-Methyl-5-norbornen-2-nitrll, 
>Methyl-5-norbornen-2-nitril, 3-Phenyl-5-norbornen- 
2-nitril, 3-#thyl-5-norbornen-2-nitril, 3-Butyl-5-norbor- 
nen-2-nitril, 2,3-Dimethyl-5-norbornen-2-nitril, 3,3-Di- 
methyl-5-norbornen-2-nitril, 5-Norbomen-2, 3-dini tril 
sowie 2-Methyl-5-norbornen-2,3-dinitril. 



(3) Amide: 



Verbindungen der allgemeinen Pormel 



(CH 2 ) n C0NR 2 R 5 



x 2 



B . 
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In der A, B und n dieselbe Bedeutung besitzen wie zuvor 
definiert, R 2 und R 5 unabhangig H oder eine gesattigte 
oder. ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 1-10 C-Ato- 
men darstellen und X 2 H,-(CH 2 ) m C0NR 2 R ;5 , eine gesattigte 
Oder ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 1-10 C-Ato- 
men oder Halogen bedeutet, wobei m, R 2 und R 5 ebenfalls 
die zuvor definierte Bedeutung haben. 

Beispiele fiir solche verbindungen sind etwa 5-Norbornen- 
2-carbonsaureamid, N-Methyl-S-norbornen^-carbonsaureamid, 
N,N-Dimethyl-5-norbornen-2-carbonsaureamid, N,N-Diathyl- 
5-norbornen-2-carbonsaureianiid, N-Phenyl-5-norbornen-2- 
carbonsSureamid, N,N-Dicyclohexyl-5-norbornen-2-carbon- 
saureamid, N, NOimethyl-2-methyl-5-norbornen-2-carbon- 
saureamid, N,N-Diathyl-3-phenyl-5-norbornen-2-carbonsaure- 
amid, 5-Norbornen-2,>-dicarbonsaurediamid und N,N,N' ,N f - 
Tetramethyl-5-norbornen-2,3-dicarbonsaurediamid. 

Alternativ dazu kBnnen auch tricyclische Verbindungen 
der allgemeinen Formel 




7 



verwendet werden; darin besitzen A, B und R^ dieselbe Be- 
deutung wie zuvor definiert, R 5 , R 6 und R 7 stellen unab- 
hangig H Oder eine gesattigte oder ungesattigte Kohlenwas- 
serstoffgruppe mit 1 - 10 C-Atomen dar. Beispiele ftir diese 
Verbindungen sind 4,7-Dlmethyl-4,7-diazatricyclo[8 # 2.i .0 2 ' 9 J 
tridec-ll-en-5,8-dion, 4-Methyl-4-azatricyclo [6.2.1.0 2 ' 7 ] 
undec-9-en-3-on o.dgl. 
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(4) Imide: 



Verbindungen der allgemeinen Forme 1 



A 




CO 



CO 



\ NR , 



B 



worin A und B dieselbe Bedeutung besitzen wie zuvor defi- 
niert und R^ H Oder eine gesSttigte oder ungesattigte 
Kohlenwasserstoffgruppe mit 1-10 C-Atomen darstellt. 

Zu den Beispielen der genannten Verbindungen gehbren 
5-Norbornen-2,3-dicarbonsSureimid, N-Methyl-5-norbornen- 

2.2- dicarbonsaureimid, N-A'thyl-5-norbornen-2,>-dicarbon- . 
saureimid, N-n-Propyl-5-norbornen-2,3-dicarbonsaureimid, 
N-0etyl-5-norbornen-2, 3-dicarbonsaureimid, N-Cyclohexyl- 
5-norbornen-2,3-<iicarbonsaureimid, N-Phenyl-5-norbornen- 
2, >di carbons aureimid und N-Hexyl-2-Methyl-5-norbornen- 

2. 3- dicarbonsaureimid . 

(5) Halogenide: 

Verbindungen der allgemeinen Formel 



in der A, B und n dieselbe Bedeutung besitzen wie zuvor ' 
definiert, y Halogen und X 5 MCH^Y 1 oder eine gesattig- 
te oder ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 - 10 C-A 



A 




B 
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men bedeutet, wobei m eine ganze Zahl von 0-10 dar- 
stent und Y 1 ein Halogen 1st. 

Belspiele ftir die genannten verbindungen sind etwa 
5-Chlor-2-norbornen, 5-Methyl-5-chlor-2-norbornen, 6-Methyl- 
5-chlor-2-norbornen und 5-Brom-2-norbornen. 

(6) Carbonsaureanhydride : 

Verbindungen der allgemeinen Formel 

<&> 

B 

in der A und B unabhangig H, eine gesSttigte oder unge- 
sattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 - 10 C-Atomen oder 
-(CI^^Y 2 bedeuten, worin Y 2 ein Halogen, eine Estergrup- 
pe, eine Nitrilgruppe oder eine Amidgruppe und n eine ganze 
Zahl von 0 - 10 bedeuten, und vorzugsweise H oder eine 
Kohlenwasserstoffgruppe sind. 

Beispiele fUr die' genannten Anhydride sind etwa 
5-Norbornen-2^-dicarbons&ureanhydrid, 2-Methyl-5-norbornen- 
2,3-dicarbonsaureanhydrid, 2-fithyl-5-norbornen-2,3-dicarbon- 
sSureanhydrid, 2-n-Butyl-5-norbornen-2,>dicarbonsaurean- 
hydrid, 2-n-0ctyl-5-norbornen-2,3-dicarbonsaureanhydrid, 
2,3-Dimethyl-5-.norbornen-2,3-<iicarbonsaureanhydrid, 2-Methyl 
3-£thyl-5-norbornen-2,3-dicarbonsSureanhydrid, 2-Chlor-5- 
norbornen-2,>dicarbonsaureanhydrid, 2,>Dichlor-5-norbornen 
2,3-dicarbonsSureanhydrid, 2-Methoxyearbonyl-5-norbornen- 
2,3-dicarbonsaureanhydrid, 2- (Methoxycarbonylmethyl)-5- 
norbornen-2,>dicarbonsaureanhydrid o. dgl. sowie 

tetracyclische Verbindungen der allgemeinen Formel 
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cct> 

B 

worin A und B mit derselben Bedeutung wie zuvor definiert 
verwendet werden kbnnen; Beispiele dafttr sind etwa 
M, 5,8-Dimethano- 1 , 2,3, 4, 4a, 5, 8, 8a-octahydronaphthalin- 
2,3-dicarbonsaureanhydrid o. dgl. AuBerdem kbnnen die 
genannten Verbindungej^^bei denen mindestens eines der . 
Wasserstoffatome, die/an anderen Positionen als in 2- 
und 3-Position befinden, durch Halogen substituiert ist, 
verwendet werden. Beispiele dafiir sind 1,4,5,6,7,7-Hexa- 
chlomorbornen-2,3-dicarbonsaureanhydrid o. dgl. 

Zu den erfindungsgemSB als Comonomer yerwendeten 
Cycloolefinen gehbren verschiedene Verbindungen. Besonders 
bevorzugte Monomere sind Cyclobuten, Cyclopenten, Cyelo- 
octen, 1,5-eyclooctadien, 1,5,9-cyclododecatrien, Norbornen, 
5-Methylnorbornen, 5-Phenylnorbornen, Dicyclopentadien, 
Dihydrodicyclopentadien und Norbornadien. 

Die erfindungsgemafie Umsetzung kann in Gegenwart 
Oder Abwesenheit eines Lbsungsmittels vorgenommen werden. 
Zu den geeigneten Solventien gehbren Kohlenwasserstoffe 
wie etwa Hexan, Heptan, Benzol und Toluol; halogenierte 
Kohlenwasserstoffe wie etwa Chloroform, 1,2-DichlorSthan 
und Chlorbenzol; fither wie Diathylather, Dibutylather, 
DiphenylSther und Tetrahydrofuran; Ester wie Jtthylacetat 
und Methylpropionat sowie Mischungen daraus; einige LB- 
sungsmittel konnen lnsoweit verwendet werden, als sie 
bei der erfindungsgemaBen Polymerisation die Katalysator- 
komponenten nicht inaktivieren. 

Zur praktischen DurchfUhrung des erfindungsgemaBen 
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Verfahrens geeignete Temperaturen liegen ira Bereich von 
- 30 bis + 200 °C, vorzugsweise von0bis+ 150 °C. 

Das Molekulargewicht des entsprechend der erfindungs- 
gemSBen Polymerisation erhaltenen Polymeren oder Copolyme- 
ren kann durch Variation der Reaktionsbedingungen einge- 
stent werden, etwa durch Art und Konzentration des Katalysa- 
tors, die Polymerisationstemperatur, die Art des Losungs- 
mittels, die Konzentration des Monomeren o. dgl.; vorzugs- 
weise wird das Molekulargewicht durch Zusatz einer geeigne- 
ten Menge eines Kohlenwasserstoffs zum Reaktionssystem ein- 
gestellt, der im MolekUl mindestens eine Kohlenstoff-Kohlen- 
stoff-Doppelbindung oder -Dreifachbindung besitzt, wie etwa 
* -define oder <*,co-Diolefine oder polare Allylverbindun- 
gen der allgemeinen Formel CH 2 =CR I CR II R III 3C oder 
(CH 2 =CR I CR II R III ) n Y, worin R 1 , R 11 und R 111 unabhangig 
Wasserstoff oder eine Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 - 10 C-Ato 
men bedeuten, wobei x ein Halogenatom ist, oder eine 
-0R a -, -0CR b - oder -NR°R d -Gruppe bedeuten, in denen 

R a , R b , R c und R d unabh&ngig Wasserstoff oder eine ge- 
sSttigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 
1-20 C-Atomen, Y einen .polybasischeh Saurerest und 
n die Basizitat der polybasischen Saure darstellen. Ent- 
sprechend diesem Verfahren kann das Molekulargewicht des 
Polymeren oder Copolymer en ohne wesentliche veranderung 
der Ausbeute oder verschiedener anderer Eigenschaften wie 
etwa der Mikrostruktur des Polymeren oder Copolymeren o.dgl. 
eingestellt werden. 

Die Konzentration des Monomeren ist liber einen weiten 
Bereich variabel, liegt jedoch vorzugsweise bei mindestens 
0,1 Gew.-#. Das erfindungsgemSSe Verfahren kann entweder 
im homogenen oder heterogenen System sowie entweder ab- 
satzweise oder kontinuierlich durchgefUhrt werden. Der 
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beim erfindungsgemaBen Verfahren verwendete Katalysator 
1st gegeniiber Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit relativ 
unbestandig, so da.B die Reaktion normalerweise in einer 
inerten Atmosphare wie etwa Stickstoff, Helium oder Argon 
durchgeftthrt wird, wobei das .Monomer und das Losungsmit- 
tel wilnschenswerterweise vor Vorwendung entgast und ge- 
trooknet werden. 

Das nach dem erfindungsgemSLBen Verfahren erhaltene 
Polymer oder Copolymer kann aus seiner Lbsung durch her- 
kbmmliche verfahren einschlieBlich der Zugabe eines Nicht- 
lbsungsmittels gewormen werden, beispielsweise eines niede- 
ren Alkohols wie etwa flthanol oder Methanol. 

Das Polymer oder Copolymer kann gegeniiber der Einwir- 
kung von Sauerstoff durch Zusatz eines bekannten Antioxidans 
wie etwa beispielsweise 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol, 
2, 2 1 -Dioxy-3, 3 1 -di-tert . -butyl-5, 5 1 -dimethyldiphenylmethan 
oder Phenyl- /I -naphthylamin stabilisiert werden. 

Die Eigenschaften der nach dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren hergestellten Polymere oder Copolymere variieren 
von im wesentlichen gummiartig bis harzartig in Abhangig- 
keit von der Art des Monomeren, der Art des Katalysators 
sowie den Reaktionsbedingungen und sind als thermoplastic 
sche GieB- bzw. Forrnmaterialien, Plastik-Modifizierungs- 
agentien, Gummi o. dgl. verwendbar. 

Die Polymer en oder Copolymer en von Norbornen-Deri- 
vaten werden also durch Zusammenbringen von mindestens 
einem Norbornen-Derivat mit mindestens einer polaren 
Gruppe als Substituenten oder einem Gemisch des genannten 
Nor bornen-Deri vats und mindestens einem Cycloolefin mit 
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einem Katalysator hergestellt; die polare Substituen- 
ten-Gruppe des Norbornen-Derivats wird dabei unter 
deh Estergruppen, Nitrilgruppen, Amidgruppen, Imid- 
gruppen, Carbonsaureanhydridgruppen und Halogenen aus- 
gewahlt, der Katalysator setzt sich aus (A) mindestens 
einer Verbindung von W, Mo, Re oder Ta, (B) mindestens 
einer organometallischen Verbindung eines Metalls der 
Gruppe IA, IIA, IIB oder IIIA des Deming-Perioden- 
Systems sowie (c) mindestens einer Verbindung mit einer 
Car bony Igruppe zusammen. 

Die Erfindung wird im folgenden unter Bezug auf 
Ausfiihrungsbeispiele naher erlSutert. 



Beispiel i 

In eine mit Stickstoff gespUlte 50-ml-Glasampulle 
wurden 20 ml Toluol (LSsungsmittel) und darauf 3,2 g 
Methyl-5-norbornen-2-carboxylat gegeben. Des weiteren 
wurden 0,2 ml (0,02 mMol) einer 0,1 Mol/1 enthaltenden 
LiJsung von Aceton in Toluol und darauf 2 ml (0,02 mMol) 
einer ToluollSsung mit 0,01 Mol/1 Wolframhexachlorid in 
die Ampulle zugegeben und das entstehende Gemisch bei 
Raumtemperatur (25 °C) 10 min zur Reaktion gebracht. 
AnschlieBend wurde 1 ml (0,06 mMol) einer Toluollosung 
von 0,06 Mol/1 TriSthylaluminium zugegeben und das Ge- 
misch bei Raumtemperatur 15 min zur Reaktion gebracht.. 
Im AnschluB daran wurde ein 4:1-Gemisch von Toluol und 
Methanol, das mit einem Antioxidans versetzt worden 
war, zur Beendigung der Reaktion zugesetzt. Das entstande- 
ne Polymer wurde in Methanol gemit und unter verminder- 
tem Druck getrocknet. Die Menge des so erhaltenen Polymeren 
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betrug 2,58 g, die Ausbeute 8l %. Die Viskositat (in- 
trinsic viscosity) ij sp ^ c des Polymeren betrug 3,07, 
gemessen in Toluol bei 30 °c. 



Beispiel 2 

Das Verfahren von Beispiel 1 wurde mit dem Unter- 
schied wiederholt, dafl die 6, 1 Mol/l-Lbsung von Aceton ' 
in Toluol in einer Menge von 0,05 ml (0,005 mMol) v er- 
wendet wurde. Die erhaltenen Resultate sind in Tabelle 1 
angegeben. 

Beispiel 3 

Das Verfahren von Beispiel l wurde mit dem Unter- 
schied wiederholt, dafl die 0, 1 Mol/l-Losung von Aceton 
in Toluol in einer Menge von 0,6 ml (0,06 mMol) einge- 
setzt wurde. Die erhaltenen Resultate sind in Tabelle 1 
aufgefiihrt. 

Beispiel k 

Das Verfahren von Beispiel 1 wurde mit dem Unter-- 
schied wiederholt, daB die p,l Mol/l-L6sung von Aceton 
in Toluol in einer Menge von 1,0 ml (6,1 mMol) einge- 
setzt wurde. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 
dargestellt. 

Beispiel 5 

Das Verfahren von Beispiel 1 wurde mit dem Unter- 
schied wiederholt, daB die L8sung von Aceton in Toluol 
durch 0,2 ml (0,02 mMol) einer 0,1 Mol/l-Lbsung von • 
Diacetyl in Toluol ersetzt wurde. Die erhaltenen Ergeb- 
nisse sind in Tabelle 1 angefUhrt. 
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Beispiel 6 

Das Verfahren von Beispiel 1 wurde mit dem Unterschied 
wiederholt, dafl die Losung von Aceton in Toluol durch 
0,2 ml (0,02 mMol) einer 0,1 Mol/l-Losung von Acetyl- 
aceton in Toluol ersetzt war. Die erhaltenen Ergebnisse 
sind in Tabelle l dargestellt. 

Beispiel 7 

Das Verfahren- von Beispiel 1 wurde mit dem Unterschied 
wiederholt, daB die Lbsung von Aceton in Toluol durch 
0,2 ml (0,02 mMol) einer 0,1 Mol/l-L<5sung von Acetonyl- 
aceton in Toluol ersetzt war. Die erhaltenen Ergebnisse 
sind in Tabelle l dargestellt. 

Beispiel 8 

•Das Verfahren von Beispiel 1 wurde mit dem Unterschied 
wiederholt, dafl die LUsung von Aceton in Toluol durch 
0,2 ml (0,02 mMol) einer 0,1 Mbl/l-Lbsung von Benzophenon- 
toluol ersetzt war. Die erhaltenen Ergebnisse sind in 
Tabelle l dargestellt. 

Beispiel 9 

Das Verfahren von Beispiel 1 wurde mit dem Unter- 
schied wiederholt, daB die LBsung von Aceton In Toluol 
' durch 0,2 ml (0,02 mMol) einer 0,1 Mol/l-Losung von 
Methyl viny Ike ton in Toluol ersetzt war. Die erhaltenen 
Ergebnisse sind in Tabelle 1 dargestellt. . 
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Beispiel 10 

Das Verfahren' von Beispiel 1 wurde mit dem Unterschied 
wiederholt, daB die Lb sung von Aceton in Toluol durch 
0,2 ml (0,02 mMol) einer 0,1 Mol/l-Lbsung von Cyclohexanon 
in Toluol ersetzt War. Die erhaltenen Ergebnisse sind in 
Tabelle l aufgefUhrt. 

Beispiel 11 

Das Verfahren von Beispiel i wurde rait dem Unterschied 
wiederholt, daB die LSsung von Aceton in Toluol durch 
0,2 ml (0,02 mMol) einer 0,1 Mol/l-Lbsung von Benzaldehyd 
in Toluol ersetzt war. Die erhaltenen Ergebnisse sind in 
Tabelle 1 aufgefUhrt. 

Beispiel 12 ' 

Das Verfahren von Beispiel 1 wurde mit dem Unterschied 
wiederholt, dafl die LSsung von Aceton in Toluol durch 
0,2 ml (0,02 mMol) einer 0,1 Mol/i-Lbsung von Acrolein 
in Toluol ersetzt war. Die erhaltenen Ergebnisse sind 
in Tabelle l aufgefUhrt. 

Beispiel 13 

Das Verfahren von Beispiel l wurde mit dem Unterschied 
wiederholt, daB die Lbsung von Aceton in Toluol durch 
0,2 ml (0,02 mMol) einer 0,1 Mol/l-Lbsung von n-Butyraldehyd 
in Toluol ersetzt war. Die erhaltenen Ergebnisse sind in 
Tabelle 1 aufgefUhrt. 



509813/1032 



- 20 - 



2444681 



Beispiel 14 

Das Verfahren von. Beispiel l WU rde mit dem Unter- 
schied wiederholt, daB das Losungsmittel Toluol durch 
20 ml Monochlorbenzol ersetzt wurde. Die erhaltenen 
Ergebnisse sind in Tabelie 2 aufgefUhrt* 

Beispiel 15 

Das Verfahren von Beispiel l wurde mit dem Unter- 
scnied wiederholt, daB das Losungsmittel Toluol durch 
20 ml n-Heptan ersetzt war. Die erhaltenen Ergebnisse 
sind in Tabelie 2 aufgefUhrt. 



Beispiel 16 

Das Verfahren von Beispiel l wurde mit dem Unter- 
schied wiederholt, daB das LBsungsmittel Toluol durch 
20 ml Xthylacetat ersetzt wurde. Die erhaltenen Ergebni 
se sind in Tabelie 2 aufgefUhrt. 



Beispiel 17 

Zu einer wie in Beispiel 1 hergestellten 50-ml-Ampul- 
le wurden 0,3 ml (0,06 mMol) einer 0,2 Mol/l-Lt5sung von 
Ace ton und 0,8 ml (0,04 mMol) einer 0,05 Mol/l-LQsung 
von Wolframhexachlorid in Toluol zugegeben. Das Gemisch 
wurde geschUttelt, darauf wurden 2,5 g 5-Norbornen-2- 
nitril und 12,5 ml 1,2-DichlorSthan (LSsungsmittel) zuge^ 
setzt. Das System wurde 30 min bei 35 °c zur Reaktion ge- 
bracht. AnschlieBend wurden 0,2 ml (0,10 mMol) einer 
ToluollBsung von Triisobutylaluminium (Konzentration 
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0,5 Mol/1) hinzugefiigt, die Ampulle abgekapselt und das Ge- 
misch in einem Thermostaten bei 50 °C zur Reaktion gebracht. 

Nach der Reaktion wurde das Reaktionsgemisch mit einer 
groflen Menge Methanol, das ein AntioxidatLansmittel enthielt, 
behandelt und das ausgefallte Polymer 20 h ira Vakuum bei 
60 C getrocknet. Die Menge des so erhaltenen Polymeren 
betrug 2,51 g, die Ausbeute 100 %. Das Polymer war in den 
meisten der iiblichen organischen Losungsmitteln unlbslich. 

Beispiel 18 

Das Verfahren von Beispiel 17 wurde mit dem Unterschied 
wiederholt, dafl die Toluoliosung von Aceton durch 6,6 ml 
(0,06 mMol) einer 0,1 Mol/1 -Losung von n-Butyraldehyd in 
Toluol ersetzt wurde. Die erhaltenen Ergebnisse sind in 
Tabelie 3 aufgefUhrt. 



Beispiel 19 

Das Verfahren von Beispiel 18 wurde mit dem Unterschied 
wiederholt, dafl die 0,1 Mol/l-L6sung von n-Butyraldehyd' 
in Toluol in einer Menge von 2,4 ml (6,24 mMol) verwendet 
wurde. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelie 3 aufge- 
fUhrt. 



Beispiel 20 

Das Verfahren von Beispiel. 17 wurde mit dem Unterschied 
wiederholt, daB die Losung von Aceton in Toluol durch 
0,3 mi (0,06 mMol) einer 0,2 Mol/l-Losung .von Methyl- 
isopropylketon in Toluol ersetzt wurde. Die erhaltenen 
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Ergebnisse sind in Tabelle 3 aufgefUhrt. 
Beispiel 21 

Das Verfahren von Beispiel 17 wurde mit dem Unterschied 
wiederholt, dafl die Losung von Aceton in Toluol durch 0,2 ml 
(0,02 raMol) einer 0,1 Mol/l-L5sung von Acetonylaceton in 
Toluol ersetzt wurde. Die erhaltenen Ergebnisse sind in 
Tabelle 3 aufgefUhrt. 

Beispiel 22 

Das Verfahren von Beispiel 17 wurde jnit dem Unterschied 
wiederholt, daB die LBsung von Aceton in Toluol durch 0,6 ml 
(0,06 raMol) einer 0,1 Mol/1 -Losung* von Benzalaceton in 
Toluol ersetzt wurde. Die erhaltenen Ergebnisse sind in 
Tabelle 3 aufgefUhrt. 

Beispiel 23 

Das Verfahren von Beispiel 17 wurde mit dem Unterschied 
wiederholt, daB die LSsung von Aceton in Toluol durch 0,3 ml 
(0,06 mMol) einer 0,2 Mol/1 -LSsung von Cyclohexanon in 
Toluol ersetzt wurde. Die erhaltenen Ergebnisse sind in 
Tabelle 3 aufgefUhrt. 

Beispiel 24 

Das Verfahren von Beispiel 17 wurde mit dem Unterschied 
wiederholt, dafl die Losung von Aceton in Toluol durch 0,6 ml 
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(0,06 mMol) einer 0,1 Mol/l-Losung von Diacetyl in Toluol 
ersetzt wurde. Die erhaltenen Ergebnlsse sind In Tabelle 3 
aufgefUhrt. 

Bei spiel 25 

. Das Verfahren von Beispiel 17 wurde mit dem Unterschied 
wiederholt, dafl die Losung von Aceton in Toluol durch 0,3 ml 
(0,06 mMol) einer 0,2 Mol/1 -Losung von Cinnamaldehyd in 
Toluol ersetzt wurde. Die erhaltenen Ergebnlsse sind in 
Tabelle 3 aufgefUhrt. 

Beispiel 26 

Das Verfahren von Beispiel 17 wurde mit dem Unterschied 
wiederholt, dafl die Losung von Aceton in Toluol durch 0,6 ml 
(0,06 mMol) einer 0,1 Mol/l-L5sung von Benzaldehyd in 
Toluol ersetzt* wurde # Die erhaltenen £rgebnisse sind in 
Tabelle 3 aufgefUhrt. 

Beispiel 27 

Das Verfahren von Beispiel 17 wurde mit dem Unterschied 
wiederholt, dafl die Losung von Aceton in Toluol durch 0,6 ml 
(0,06 mMol) einer 0,1 Mol/l-Losung von o-Phthalaldehyd 
in Toluol ersetzt wurde. Die erhaltenen Ergebnlsse sind 
in Tabelle 3 aufgefUhrt. 

Beispiel 28 

Das Verfahren von Beispiel 17 wurde rait dem Unterschied 
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wiederholt, daB die Losung von Aceton in Toluol durch 
0,6 ml (0,06 mMol) einer 0,1 Mol/l-Ltfsung von Acrolein 
in Toluol ersetzt wurde. Die erhaltenen Ergebnisse sind 
in Tabelle 3 aufgefUhrt. 

Beispiel 29 

Das verfahren von Beispiel 18 wurde mit dem Unter- 
schied wiederholt, daB die 0,1 Mol/l-Losung von n-Butyr- 
aldehyd in Toluol in einer Menge von 1,6 ml (0,16 mMol) 
verwendet wurde und 0,4 ml (0,04 mMol) einer 0,1 Mol-1- 
LSsung von 1-Hexen in Toluol nach der Zugabe von 5-Norbornen. 
2-Nitril zugesetzt wurden. Die Menge des so erhaltenen 
Polymeren betrug 2,5 g, die Ausbeute 100 %. Das Polymer 
war in Aceton, Chloroform, Dimethylformamid und 1,2-Di- 
chlorSthan IBslich; der S taudinger index P?]( intrinsic 



viscosity) betrug 0,70, gemessen in Chloroform bei 30 °C. 
Beispiel 30 

In eine wie in Beispiel l hergestellte 50-ml-Ampul- 
le wurden 1 ml (0,1 mMol) einer 0,1 Mol/1-L0sung von 
Aceton in Toluol und 0,5 ml (0,025 mMol) einer 0,05-Mol/l- 
LiJsung von Wolframhexachlorid in Toluol eingebracht. An- 
schlieBend wurden 2 g N,N-Dimethyl-5-norbornen-2- carbon- 
sfiureamid und 10 ml 1,2-Dlchlorathan (LSsungsmittel) hinzu- 
gefUgtund das entstandene Gemisch 15 min bei 25 °C stehen- 
gelassen. AnschlieBend wurden 0,15 ml (0,075 mMol.) einer 
0,5 Mol/l-L6sung von TrlSthylaluminium in Toluol hinzuge- 
fligt, die Ampulle verschlossen und das Gemisch 17 h unter 
SchUtteln in einem Thermostaten bei 50 °C zur Reaktion 
gebracht. Nach der Umsetzung wurde das Gemisch mit einer 
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" grofien Menge PetrolSther, der ein Antioxidationsmittel 
enthielt, behandelt; das ausgefallte Polymer wurde 
filtriert, mit Petrol&ther gewaschen und 20 h bei 50 °C 
im Vakuum getrocknet. Die Menge des so erhaltenen Polymeren 
betrug 0,68 g, die Ausbeute 34 Das Polymer war in 
den meisten der liblichen organischen Losungsmittel los- 
lich. Der Staudingerindex (intrinsic viscosity) 

des Polymeren betrug 0,85, gemessen in Chloroform bei 
.30 °C. 



Vergleichsbelspiel 1 

Zur Durchfuhrung eines Vergleichs zwischen dem 
erfindungsgemafien Katalysator und einem dem Stand der 
Technik entsprechenden herkommlichen Katalysator wurde 
ein binarer Katalysator, der lediglich aus Wolfrarahexa- 
ohlorid und TriSthylaluminlura zusammengesetzt war, in 
folgender Weise getestet: 

In eine mit Stickstoff gespUlte 50-ml-Glasampulle 
wurden 20 ml Toluol (Lbsungsmittel) und darauf 3,2 g 
Methyl-5-norbornen-2-carboxylat zugegeben. Darauf wur- 
den 2 ml (0,02 mMol) einer 0,01 Mol/l-Losung von Wolfram- 
hexachlorid in Toluol und darauf 1 ml (0,06 mMol) einer 
0,06 Mol/l-LBsung von Triathylaluminium in Toluol in 
die Ampulle gegeben und das resultierende Gemisch bei 
Raumtemperatur 15 min zur Reaktion gebracht. Im An- 
schluB daran wurde dieselbe Behandlung wie in Beispiel 1 
durchgefUhrt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle l 
aufgeftlhrt. Ein Verglelch dieser Ergebnisse mit denen, 
di« unter Verwendung eines erfindungsgemafien Katalysators 
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erhalten wurden, wird deutlich, dafl der erfindungsgemafie 
Katalysator gegeniiber dem dem Stand der Technlk entsprechen- 
den herkommlichen Katalysator weitaus uberlegene Eigen- 
schaften aufweist. 



Vergleichsbeispiel 2 

Zum vergleich des erfindungsgemaflen Katalysators 
iriit dem der DT-OS 2 23 1 995 wurde ein mit ftthanol ver- 
setzter Katalysator durch Wiederholung des Verfahrens 
von Bel spiel 1 getestet, mit dem Unterschied, daB die 
Losung von Ace ton in Toluol durch 0,2 ml (0,02 mMol) 
einer 0,1 Mol/l-Losung von Sthanol ersetzt war. Die 
erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 aufgefUhrt. 

Vergleichsbeispiel 3 

Vergleichsbeispiel l wurde mit dem Unterschied wie- 
derholt, daB Toluol (Losungsmittel) durch 20 ml Honochlor- 
benzol als Losungsmittel ersetzt wurde. Die erhaltenen Er- 
gebnisse sind in Tabelle 2 aufgefUhrt. 

Vergleichsbeispiel i* 

Das Verfahren von Vergleichsbeispiel 1 wurde mit dem 
Unterschied wiederholt, dafl Toluol (Losungsmittel) durch 
20 ml n-Heptan ersetzt wurde. Die erhaltenen Ergebnisse 
sind in Tabelle 2 aufgefiihrt, 

Vergleichsbeispiel 5 

Das Verfahren von vergleichsbeispiel 1 wurde mit dem 

509813/1032 



- 27 - 



2444681 



Unterschied wiederholt, daB Toluol (Lbsungsmlttel) durch 
20 ml* Rthylacetat ersetzt wurde. Die erhaltfenen Ergebnis- 
se slnd in Tabelle 2 aufgefuhrt. 

Vergleichsbeispiel 6 

Zum Vergleich des erfindungsgemaBen Katalysators 
rait einem dem Stand der Technik" entsprechenden herkbmm- 
lichen Katalysator wurde das Verfahren von Beispiel 17 
ohne Zugabe- der Losung von Ace ton in Toluol wiederholt. 
Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle J aufgefUhrt. 
Ein Vergleich dieser Ergebnisse mit den unter Verwendung 
des erfindungsgemaBen Katalysators erhaltenen Ergebnisse 
zeigt deutlich, daB der erfindungsgemSBe Katalysator 
weitaus bessere Eigenschaften als herkbramliche Katalysa- 
toren aufweist. 



Vergleichsbeispiel 7 

Das Verfahren von Beispiel 30 wurde ohne Zugabe der 
Losuhg von Aceton in Toluol wiederholt. Die Menge des so 
erhaltenen Polymeren betrug 0,48 g, die Ausbeute 24 %. 



509813/1032 



- 28 - 



2444681 



TABELLE 1 

Polymerisation von Methyl-5-nor'bornen-2-carboxylat 
mit einem (WCl g - <*•) + A1(C 2 H \ -Katalysator 







Srhaltene 




^sp/c in 
Toluol bei 
30 °C 


Bel spiel 
Nr. 


Art 


*/WClg 

Molver- 

hSltnis 


4enee 
Polymer 

(6) 


Ausbeu- 

VL 0 

te 
(%) 


1 


Acetpn 


1,0 


2,58 


8i 


3,07 


2 


Aceton 


0 


2,84 


89 






Aceton 


3,0 


2,74 


86 




4 


Aceton 


5,0 


2,99 


93 


• 


5 


Diacetyl 


1,0 


2,89 


90 


2,70 


6 


Acetylaceton 


1,0 


1,49 


47 


2,72 


7 


Acetonylaceton 


1,0 


2,81 


88 


3,62 


8 


Benzophenon 


1,0 


1,63 


51 


2,49 


9 


Me thy 1 viny lleton 


1,0 


2,90 


91 


3,04 


10 


Cyclohexanon 


1,0 


3,06 


96 


3,01 


11 


Benzaldehyd 


1,0 


2,75 


86 


2,18 


12 


Acrolein 


1,0 


2,97 


93 


2,91 




n-Butyraldehyd 


1,0 


2,74 


86 


2,98 


Vergleichs 
bei spiel l 


" nichts 




0,56 


17,0 


1,93 


Vergleichs 
beispiel 2 


Hthanol 


1,0 


0,91 


28,0 


3,38 



\ 
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TABELLE 2 

Polymerisation von Methyl-5-norbornen-2-carboxylat 
(EinfluB der Katalysatorkomponente (C) (H-)): 









Erhal te- 


AUS' 
beu- 
te 

(#) 


f «iri/p in 
Toluol 
bei 

30 °C 


Beispiel 
Nr. 


Losungs- 
mittel 


Art 


Molvep- 
haltnts 


ne Menge 
Polymer 

(g) 


14 


Chlorbenzol 


Aceton 


1,0 


2,82 


88 


2,86 


Vergleichs- 
beispiel 3 


■V 


Nichts 




1,32 


41 


2,69 




n-Heptan 


Aceton 


1,0 


2,05 


64 


3,93 . 


Vergleichs- 
beispiel 4 


tt . 


Nichts 




0,11 


3 


2,72 


16 


Sthylacetat 


Aceton 


1,0 


.1,54 


48 


3,21 


Vergleichs- 
beispiel 5 




Nichts 




0,30 


9 


2,83 
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TABELLE 3 

Polymerisation von 5-Narbarnen-2-nitril 



mit einem (WCl^O*-) + AlCi-CfrHg^-Katalysator; 







Erhaltene 

Menge 

•Polymer 


Aus- 
beute 

(*) 


Beispiel 
Nr. 


■ 

Art 

• 


*/WClr 

' 0 

^olverr 


17 


Aceton 


1,5 


2,51 


100 




n-Butyraldehyd 


1,5 


2,36 


94 




n-Butyraldehyd 


6 


2,46 


98 


20 


As thvl i soDr odvI- 
keton 


1,5 


2,50 


100 


21 


Acetonylaceton 


0,5 


1,98 


79 


22 


Benzalaceton 


1,5 


1,57 


61 


23 


Cyclohexanon 


1,5 


2,39 


96 


24 


Diacetyl 


1,5 


1,58 


63 


25 


Cinnamaldehyd 


1,5 


2,06 


82 


26 


Benzaldehyd 


1,5 


2,22 


89 


27 


o-Phthalaldehyd 


1,5 


2,00 


80 


28 


ftcrolein 


1,5 


0,88 


35 


Vergleichs- 
beispiel 6 


nlchts 




0,55 


22 
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Patentanspriiche 



verfahren zur Herstellung von Polymeren Oder Copolyraeren 
von Norborrien-Derivaten, -dadurch gekenn - ■ 
zeichnet , daB man mindestens ein Norbornen-Deri- 
vat mit mindestens einer polaren, unter den Estergruppen, 
Nitrilgruppen, Amidgruppen, Imidgruppen, CarbonsSurean- 
hydridgruppen und Halogenen ausgewahlten polaren Gruppe 
oder ein Gemisch aus dem Norbornen-Derivat und mindestens 
einem.Cycloolefin rait einem Katalysator zusammenbringt, 
der (A) mindestens eine Mo-, Re- oder Ta-Verbindung, 
(B) mindestens eine organometallische verbindung eines 
Elements der Gruppen IA # IIA, IIB oder IIIA des Deming- 
Perioden-Systems sowie (c) mindestens eine verbindung mit 
Carbonylgruppen enthalt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch zu- 
mindest ein aus den folgenden Gruppen von Verbindungen 
ausgewahltes Norbornen-Derivat: 

Ester der Formeln 



A 

QJ^(CH 2 ) n C00R (CH 2 ) n 0C0R 



2' 

X 



B B 
darin bedeuten: 

R eine gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasser- 

stoffgruppe mit 1-20 C-Atomen; 
X H, -(CH 2 ) m -C00R 1 ,-(CH 2 ) m 0C0R 1 , eine gesattigte 
oder ungesattigte Kohlenwassers toff gruppe mit 
1 - 10 C-Atomen,^CHp) m -CN,-(CH 2 ) m C0NR 2 R 3 oder 
ein Halogen, wobei R* eine gesattigte oder unge- 
sattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 1-20 C-Ato 
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men, R und unabhSngig H oder eine gesSttigte 
Oder unges&ttigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 
1-10 C-Atomen sowie n eine ganze Zahl von 
0-10 .bedeuten; 
A und B sind unabhangig H oder eine gesSttigte oder 

unges&ttigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 1-10 C-Ato- 
men; 

n ist dabei eine ganze Zahl von 0 - 10; 
tricyclische Verbindungen der Pormeln 




und 




A 



B 



B 



darin bedeuten: 



A und B dasselbe wie oben definiert: 
4 

R eine Alkylengruppe mit 1-10 C-Atomen; 



tetracyclische verbindungen der Formel 



A 




worin A, B, R, X und n dieselbe Bedeutung besitzen 
wie zuvor definiert; 



Nitrile der Formel 



A 




B 



\ 
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worin A, B und n dieselbe Bedeutung besitzen wie oben 

definiert und X 1 -(CH 2 ) m CN, eine gesattigte 

oder ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppe 

mit 1 - 10 C-Atomen, -{CIO C0NR 2 R 5 oder 

2 m p - 

ein Halogen bedeuten, wobei R , und m 
die oben definierte Bedeutung haben; 

Amide der Pormel 

^(chJ-conr^ 3 



2 l 

worin A, B, R , R^ und n dieselbe Bedeutung besitzen 
wie zuvor definiert und X 2 H, -(OO^rCONR^ 5 . 

wobei R , R^ und m dieselbe Bedeu- 
tung besitzen wie oben definiert, eine ge- 
sattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoff- 
gruppe mit 1-10 C-Atomen oder ein Halogen 
bedeutet; 

tricyclische Amide der Pormeln 



CC>' - OfX- 

' B B 

h 

worin A, B und R dieselbe Bedeutung besitzen wie oben 
. definiert und R 5 , R 6 und R 7 unabhSngig H oder 
eine gesattigte oder ungesattigte. Kohlenwasser- 
stoffgruppe mit 1-10 C-Atomen bedeuten; 
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Iraide der Formel 

: (!::>•* 

B 

worin A und B dieselbe Bedeutung besitzen wie oben 

Q 

definlert und R H Oder eine gesattigte oder 
ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 
1-10 C-Atomen bedeute t: 

Halogenide der Formel 

B 

worin A, B und n dieselbe Bedeutpng besitzen wie. oben 
definlert, Y Halogen/ X 5 H^-fCI^) Y 1 oder 
eine gesattigte oder ungesattigte Kohlenwas- 
serstoffgruppe mit 1-10 C-Atomen bedeuten, 
wobei Y 1 ein Halogen und m dieselbe Bedeutung 
besitzt wie oben definiert, sowie 

CarbonsHureanhydride der Formeln 

0f>-0Qt> 

B B 

worin A und B unabhSngig H, eine gesattigte oder unge- 
sattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 1-10 C-Ato 
men oder-{CH 2 ) n Y 2 bedeuten, wobei Y 2 ein Halogen 
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eine Estergruppe, eine Nitrilgruppe oder eine 
Araidgruppe und n eine ganze Zahl von 0 - 10 be- 
deuten. * 

3. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch zu- 
mindest dnen aus folgenden Verbindungen ausgewahlten 

Ester als Norbornen-Derivat: Methyl-5-norbornen-2-carboxylat, 
Kthyl-5-norbornen-2-carboxylat, Butyl-5-norbornen-2-car- 
boxylat, Octyl-5-norbornen-2-carboxylat, Lauryl-5-norbornen- 
2-carboxylat, 01eyl-5-norbornen-2-carboxylat, Phenyl-5- 
norbornen-2-carboxylat, fithyl-2-raethyl-5-norbornen-2- 
carboxylat, Kthy 1 -3-pheny 1-5- nor bornen- 2- carboxylat, . . I 
ftthyl-3, 3-dimethyl-5-norborhen-2-carboxylat , Cyclohexyl- \ 
5-norbornen-2-carboxylat, Allyl-5-norbornen-2-carboxylat, 
Dimethyl-5-norbornen-2,3-dicarboxylat, AllylSthyl-5- 
norbornen-2,3-dicarboxylat, 5-norbornen-2-yl-acetat, 
2-Methyl-5-norbornen-2-yl-acetat und 5-norbornen-2-yl- j 
propionate 

4. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch zu- 
mindest ein aus folgenden Verbindungen ausgewahltes 
Nitril als Norbornen-Derivat: Norbornen-2-nitril, 
2-Methyl-5-norbornen-2-nitril, 3-Methyl-5-no*bornen-2-* • j 
nitril, 3-Phenyl-5-norbornen-2-nitril, 3-fithyl-5-norbornen- 
2-nitril, 3-Butyl-5-norbornen-2-nitril, 2,3-Dimethyl-5- 
norbornen-2-nitril, 3 f 3-Dimethyl-5-norbornen-2-nitril, 
5-Norbornen-2,3-dinitril und 2-Methyl-5-norbornen-2,3- 
dinitril. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch zu- 
mindest ein aus folgenden Verbindungen ausgewahltes 
Amid als Norbornen-Derivat: 5-Norbornen-2- carbons tlure- 
amid, N-Methyl-5-norbornen-2-carbonsaureamid, N, N-Dimethyl- 
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5-norbornen-2-carbonsaureamid, N-Phenyl-5-norbornen- 
2-carbonsaureamld, N,N-Dicyclohexyl-5-norbornen-2- 
carbonsaureamid, N,N-Dimethyl-2-methyl-5-norbornen- 
2-carbonsaureamid, N,N-Diathyl-3- phenyl -5-norbornen- 
2-carbonsaureamid, 5-Norbornen-2,3-dicarbonsaurediamid, 
N,N, N 1 , N ' -Tetramethyl-5-norbornen-2 , 3-dicarbonsaurediamid, 
^7-Dimethyl-4,7-diaza-tricyclo£8.2.1.0 2 ' 9 ]_tridec- 2 
ll-en-3,8-dlon sowie 4-Methyl-4-azatricyclo [ 6.2. 1.0 ' J 
undec-9-en-3-on. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch zumindest 
ein aus folgenden Verbindungen ausgewahltes Imld als Nor- 
bornen-Derivat: 5-Norbornen-2,5-dicarbonsaureimid, N-Methyl- 
5 -norbornen-2,3-dicarbonsaureimid, N-Kthyl-5-norbornen- 
2,3-dicarbonsaurelmid, N-n-Propyl-5-norbornen-2,3-dicarbon- 
saureimid, N-0ctyl-5-norbornen-2, 3-dl carbons aureimid, 
N-Cyclohexyl-5-norbornen-2,3-dicarbonsaurelmid, N-Phenyl- 
5-norbornen-2,3-dicarbonsaureimid und N-Hexy 1-2 -methyl - 
5-norbornen-2 , 3-dlcarbohsaureimid . 

7. verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch zu- 
mindest ein unter den verbindungen 5-Chlor-2-norbornen, 
5-Methyl-5-chlor-2-norbornen, 6-Methyl-5-chlor-2-norbornen 
sowie 5-Brom-2-norbornen ausgewahltes Halogenid als Norbor- 
nen-Derivat. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch zu- 
mindest ein aus folgenden verbindungen ausgewahltes 
Carbonsaureanhydrid als Norbornen-Derivat : 5-Norbornen- 
2,3-dicarbonsaureanhydrid, 2-Methyl-5-norbornen-2,3- 
dicarbonsaureanhydrid, 2-Kthyl-5-norbornen-2, 3-dlcarbon- 
saureanhydrid, 2-n-Butyl-5-norbornen-2,3-dicarbonsaure- 
anhydrid, 2-n-0ctyl-5-norbornen-2,3-dicarbonsaureanhydrid, 
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2,3-Dimethyl-5-norbornen-2, 3-dicarbonsaureanhydrid, 
2-Methyl-3-Athyl-5-norbornen-2 f 3-dicarbonsaureanhydri"d # 
2-Chlor-5-norbornen-2,3-clicarbonsaureanhydrid J 2,3 -Di- 
chlor-5-norbornen-2,3-dicarbonsaureanhydrid, 2-Methoxy- 
carbonyl-5-norbornen-2,3-dicarbonsaureanhydrid, 2-(Methoxy- 
carbonylmethyl)-5-norbornen-2,3-dicarbonsaureanhydrid so- 
wie l,4,5,8-Dimethano-l,20^^a,5,8,8a-octahydronaphthalin- 
2,3-dicarbonsaureanhydrid. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, gelcennzeichnet durch ein 
aus folgenden" Verbindungen ausgewahltes Cycloolefin: 
Cyclobuten, Cyclopenten, Cycloocten, 1, 5-Cyclooctadien, 
1#5* 9-Cyclododecatrien, Norbornen, 5 -Methyl -norbornen, 
5-Phenylnorbornen, Dicyc lopentadien, Dihydrodicyclopentadien 
und Norbornadien. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch 
Methyl-5-norbornen-2-carboxylat als Norbornen-Derivat . 

11.. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch eine' . 
der folgenden Verbindungen als Komponente (a): Halogenide, 
Oxyhalogenide, Alkoxyhalogenide, Alkoxide, Carboxylate, 
Acetylacetonate, Oxyacetylacetonate, Carbonylkomplexe, 
Acetonitrilkomplexe und Hydridkomplexe von W, Mo, Re und 
Ta sowie Derlvate davon. 

12. Verfahren nach' Anspruch 1, gekennzeichnet durch eine 
der folgenden Verbindungen als Komponente (A): WClg, WC1 , 
WC1 4 , WBrg, WFg, WJg, MoCl 5 , M0C1 4> MoCl^, Red., WoCl^, 5 
MoOCly ReOCl y ReOBr 5 , W(0Ph^, WCl 2 (0Ph^, Mo(0C 2 H ) CI,, 
Mo(0C 2 H 5 ) 5 , Mo0 2 (acac) 2 , W(0C0R^, W(C0)g, Mo(C0)g, 
Re 2 (C0) 1Q , ReOBr 3 .PPh 3 , WCl^PPh^ WClg.C^N, U[CQ) .?m 
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W(C0) 3 (CHy:N) 3 , TaCl 5 und TaBr 5 , wobei Ph Phenyl, acac 

Acetylacetonat und R eine Kohlenwasserstoffgruppe bedeu- 
ten. 

13. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch Halogenlde 
cderAlkoxyhalogenlde vori w und Mo als Komponente (a).' 

14. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch eine 
der folgenden Verbindungen als Komponente (B): n-C^H Li, 
n-C 5 H n Na, C^Na, CH ? MgJ, C^MgBr, CH^MgBr, n-C^H-MgCl, 
t-C 4 H 9 MgCl, CHg-CH-CH^gCl, (CgH^Zn, ((^H^Cd, 
CaZn(C 2 H 5 ) 4 , (CH 3 ) 3 B, (C^h^B, (h-C^H^B, (OUkAl, 
(C 2 H 5 ) ? A1, (€ 2 H 5 ) 5 A1.0(C 2 H 5 ) 2 , (Cj^AlCl, C^AlClg, 
(C 2 H 5 ) 2 A1H, (iso-C 4 H g ) 2 AlH, (CgH^AlOC^, (iso-C^H ) Al, 
(C 2 H 5 ) 3 A1 2 C1 3 , (n-C 6 H 13 ) 3 Al und (n-CgH^yU. • 

15. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch organo- 
metallische verbindungen von Al, Mgcder zn als Komponente 
(B). 

16. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch organo- 
metallische Verbindungen des Al als Komponente (B). 

17. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch Ketone 
oder Aldehyde als Komponente- (c) . 

18. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch Mono- 
ketone, Diketone, ungesattigte Ketone und cyclische Ketone 
als Komponente (c). 

19. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch eine 
der folgenden Verbindungen als Komponente (C) :Aceton,Methyl- 
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ttthylketon, Acetophenon, Benzophenon, Diacetyl, Acetyl- 
aceton, Acetonylaceton, Methyl vinylketon, Hexen-l-on-5 
und Cyclohexanon. 

21. Verfahren nach Anspruch 1, gelcennzeichnet durch 
allphatlsche Aldehyde, aroraatlsche Aldehyde Oder unge- 
sSttigte Aldehyde als Komponente (c). 

22. Verfahren nach Anspruch 1, gelcennzeichnet durch Form- 
aldehyd, Acetaldehyd, n-Butyraldehyd, sec-Butyraldehyd, 
tert.-Butyraldehyd, Benzaldehyd, Acrolein Oder Cinnamaldehyd 
als Komponente (C). 

2y 9 verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen 
Mengenanteil an Komponente (B) von 1 - 10 Mol pro Mol Kom- 
ponente (A) und einen Mengenanteil an Komponente (C) von 
0,01 - 40 Mol pro Mol Komponente (A). 

24. Verfahren nach Anspruch 1, gelcennzeichnet durch Zu- 
sammenbringen des Nor borne n-Deri vats mlt dera Katalysator 
in einer Menge, die 0,02 - 100 mMol der Komponente (A) 
pro Mol des Monomeren entspricht. 

25. Verfahren nach Anspruch 1, gelcennzeichnet durch Zu- 
'sammenbringen des Norbornen-Derivats mit dem Katalysator. 
in einem Temper aturbereich von - 30 °C bis + 200 °C. 

26. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch Zu- 

■ sammenbringen des Norbornen-Derivats mit dem Katalysator 
dn Gegenwart eines LSsungsmittels. 

27. Verfahren nach Anspruch -26, gekennzeichnet durch zu- ' 
nrLndest einen Kohlenwasserstof f , einen halogenierten Kohlen- 
wasserstoff, einen ttther Oder einen Ester als Losungsmittel. 
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28. Verfahren nach Anspruch 26, gekennzeichnet durch 
zumindest ein aus folgenden Verbindungen ausgewahltes 
LBsungsmittel: Hexan, Heptan, Benzol, Toluol, Chloro- 
form, 1,2-DichlorSthian, Chlorbenzol, Diathyiather, Dl- 
butylJtther, DiphenylSther, Tetrahydrofuran, Kthylacetat 
und Methylpropionat. 

29. Verfahren nach Anspruch 26, gekennzeichnet durch eine 
Konzentration des Norbornen-Derivats von mindestens 0,1 Gew.-#. 

30. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch Zusammen- 
bringen des Nor borne n-Deri vats mit dem Katalysatpr in einer 
inerten Atmosphare. 

Jl # Verfahren nach Anspruch 30, gekennzeichnet durch Stick- 
stoff, Helium oder Argon als InertatmosphSLre . 

32* Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch Zusam- 
menbringen des Norbornen-Derivats Oder des Gemisches mit 
dem Katalysatorin Gegenwart eines moLekulargewichts- 
regulierenden Stoffes. 

33. Verfahren nach Anspruch 32, gekennzeichnet durch einen 
Kohlenwasserstoff mit mindestens einer Kohlenstoff-Kohlen- 
stoff -Doppelbindung oder -Dreifachbindung im Molektil als 
molekulargewichtsregulierenden Stoff. 

34. verfahren nach Anspruch 32, gekennzeichnet durch eine 
polare Allylverblndung der Formel Cl^CR CR**R***X oder 
(CH=CR I CR II R 111 ) Y als molekulargewichtsregulierenden 

T n TT TTT 

Stoff, wobei R , R und R unabhangig Wasserstoff oder 
eine Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 - 10 C-Atomen, X ein 
Halogenatom oder eine 0R a , -0CR b oder -NR°R d -Gruppe be- 
deuten, in denen R a , R b , R° un8 R d unabh&ngig Wasserstoff 
oder eine gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoff- 
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gruppe mit 1 - 20 C-Atomen, Y einen mehrbasigeh SSurerest 
und n die Basizitat der raehrbasigen Saure bedeuten. 
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